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論 文 内 容 要 旨         
第1章 序論 
使用済み核燃料の再処理によって発生する高レベル放射性廃棄液（HLLW）には高発熱、高放射能であるCs-137
やSr-90、有用な希少元素であるRuやRh、Pd、長期に及ぶ放射性毒性を有しているマイナーアクチノイド（MA）
などが含まれており、最も有望な処分方法としてはガラス固化を施したHLLWの地層処分が提案されている。一
方で、HLLW に含まれる核種を特性や利用目的によって分別する分離技術の研究が行われており、熱負荷低減、
長期リスク低減、減容化、資源化といったHLLW処理・処分技術の高度化が期待される。 
核種分離技術としては様々な方法が提案され研究が行われているが、多孔性シリカ粒子の細孔内にスチレン-
ジビニルベンゼンポリマーを担持させた無機/有機複合担体粒子 SiO2-P に、抽出剤を含浸担持させた多孔性シリ
カ担持型吸着材に着目した。この吸着材は溶媒抽出を相分離が容易な固液抽出に変換することが可能であり、担
持させる抽出剤はある程度の選択が可能である。また、典型的な脂肪族溶媒への溶解性が低い抽出剤を多量に担
持することが可能になる。これらのことからHLLWを対象とした、多孔性シリカ担持型吸着材を用いる抽出クロ
マトグラフィーみによる多段型核種分離プロセスの適用を検討した。Cs 抽出剤である Calix[4]arene-R14
（1,3-[(2,4-Diethylheptylethoxy)oxy]-2,4-crown-6-calix[4]arene）を含侵した(Calix[4]arene-R14+Dodecanol)/SiO2-P、Sr
抽出剤である DtBuCH18C6（4,4’,(5’)-di-(tert-butyl-cyclohexano)-18-crown-6）を含侵した(DtBuCH18C6+Dodecanol/ 
SiO2-P、白金族元素抽出剤である MOTDGA（N,N’-dimethyl-N,N’-di-n-octyl-thiodiglycolamide）及び TOA（Tri-n- 
octylamine）を含侵した(MOTDGA-TOA)/SiO2-P、ランタノイド（Ln）-MA 抽出剤である TODGA（N,N,N’,N’- 
tetraoctyldiglycolamide）を含侵したTODGA/SiO2-P、MA抽出剤である isobutyl-BTP（2,6-di(5,6-diisobutyl-1,2,4-triazin- 
3-yl) pyridine）を含侵した isobutyl-BTP/SiO2-Pをそれぞれ合成・調製し、実験によって得られた結果からCs-Rb群、
Sr-Ba群、Pd、Ru-Rh-Mo群、Ln、MAへの分離が可能であると考えられるプロセスを構築している。なお、Dodecanol
は疎水性・親水性の制御と抽出剤の溶出防止のための改質剤として用いている。さらに、得られた結果を元に、
シミュレーションによるプロセス設計と規模評価が行われた。 
この核種分離プロセスの基礎的な実用化検討の一つとして、本研究では主に使用する吸着材の放射線環境下性
能の調査を行うこととした。特に、プラントスケールでの実廃液の取り扱いを意識した積算吸収線量及び線量率
で、実際に対象である金属イオンの選択的な吸着を行うことが可能かどうか、放射線に対する耐性はどの程度あ
るか、放射線環境下において吸着した金属イオンをどの程度保持可能かといった懸念事項について照射試験を行
うことで放射線環境下性能の評価を試みた。 
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第2章 シリカ担持型吸着材を用いた核種分離プロセスの開発 
多孔性シリカ担持型吸着材は、まず多孔性シリカの細孔内にポリマーを重合担持させてSiO2-P担体の合成及び
前処理を行い、次にSiO2-Pを抽出剤及び改質剤を溶解させたジクロロメタンに加えてそれらを含侵させ、続いて
ジクロロメタンの除去及び真空乾燥を行ことで得られた。 
調製を行った各多孔性シリカ担持型吸着材は、高レベル放射性廃液中の代表的な元素を含む模擬廃液または対
象元素のみを含む硝酸溶液を用いて静的なバッチ吸着挙動及び動的なカラム分離挙動の調査を行った。 
Cs吸着材である(Calix[4]arene-R14+Dodecanol)/SiO2-P及びSr吸着材である(DtBuCH18C6+Dodecanol)/SiO2-Pは吸
着対象であるCs及びSrに対して、HLLW の硝酸濃度範囲である2～3 M (M = mol/L)において特に高い吸着性を
示した。分離試験では、Cs 及び Sr の吸着と、非吸着成分との分離がそれぞれ確認された。また、両者とも純水
により溶離が可能であったため、(Calix[4]arene-R14+Dodecanol)/SiO2-PではCsと随伴すると考えられるRbの分離
回収、(DtBuCH18C6+Dodecanol)/SiO2-PではSrと随伴するBaの分離回収が可能であると考えられる。 
白金族元素吸着材である(MOTDGA-TOA)/SiO2-Pは吸着対象であるRu、Rh及びPdに対して吸着性を示し、特
に Pd に対して強烈な吸着性及び迅速な吸着速度を示した。分離試験では、Pd の吸着と、非吸着成分との分離が
確認された。また、吸着したPdはチオ尿素を用いることで溶離可能であった。Tcの代替として用いたReは、洗
浄操作によって非吸着成分とは異なって流出したため、Tc-Moフラクションとしての分離の可能性が見出された。
これらに対し、Ru 及び Rh は吸着速度が遅いため、模擬廃液供給直後に非吸着成分と共にカラムから流出した。
そこで、Ln-MA 吸着材である TODGA/SiO2-P に着目し、Ru-Rh-Mo 群の非吸着成分としての流出と Ln の吸着及
びジエチレントリアミン五酢酸（DTPA）による溶離を確認した。このことからRu-Rh-Mo群とLn-MA群との分
離は十分可能である。 
TODGA/SiO2-P 及び MA 吸着材である isobutyl-BTP/SiO2-P は先行して開発が行われており、Am-241 を用いた
MAの吸着分離特性についても調査されていた。TODGA/SiO2-Pに対して3 M硝酸中のAm-241はLnと共に高い
吸着性を示し、DTPAによって溶離が可能であった。isobutyl-BTP/SiO2-Pに対するAm-241の吸着は硝酸濃度が低
いほど高い吸着性を示したため、処理廃液の硝酸濃度を 0.01 Mとした。この溶液の分離においてLnは非吸着成
分として洗浄され、Am-241は純水によって溶離が可能であった。 
以上の各吸着材の特性から、核種分離プロセスを構築した。まず、熱的及び放射線的負荷を軽減させるため 1
段目に(Calix[4]arene-R14+Dodecanol)/SiO2-P 充填カラム、2 段目に(DtBuCH18C6+Dodecanol)/SiO2-P 充填カラムを
用いて Cs-Rb 群及び Sr-Ba 群の分離回収を行うこととした。次に 3 段目として(MOTDGA-TOA)/SiO2-P 充填カラ
ムによるPdの分離回収を行うこととした。続いて、4段目としてTODGA/SiO2-P充填カラムよってLn-MA群の
吸着を行い、Ru、Rh及びMoを代表とする非吸着成分を流出させることでこれらの分離を行うこととした。MA
が含まれる DTPA による溶離フラクションは、溶液調整を行った後、5 段目である isobutyl-BTP/SiO2-P 充填カラ
ムによってMAの吸着を行い、Ln及びZrとの分離を行うこととした。 
このプロセススキーム及び実験結果に基づいてシミュレーションを用いたプロセス設計及び規模評価が行われ
た。各吸着材カラムの吸着挙動を数値計算によって模擬し、実験結果と良く一致する吸着パラメータを用いて、
任意のカラム条件における破過曲線をシミュレートし、最適なカラム寸法及び各供給液の供給時間を決定した。
また、数値計算によってカラム内の上昇温度もシミュレートし、カラム径及びカラム本数を決定した。全てのカ
ラム設置面積は約1000 m2であると見積もられ、これは日本原燃株式会社の六ヶ所再処理工場にある分離建屋や
精製建屋の1/6程度であるため、コンパクトなプロセスであると考えられる。 
 
第3章 シリカ担持型吸着材の吸着挙動に対する放射線の影響及び耐放射線性 
多孔性シリカ担持型吸着材を用いた核種分離プロセスによって、実際に多量の放射能を含むHLLWを処理する
場合、当然のことであるが、吸着材、硝酸、金属イオンからなる吸着体系は放射線にさらされ、それらの構成物
は電離、励起され、酸化還元反応を起こすことになる。放射線が不均一に活性種を生成する反応は、放射線を導
入しない吸着試験などにおいては考慮されておらず、実廃液試験を行う前にこれらの影響を把握しておくのが好
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ましいと考えられる。また、吸着材の耐性の把握や損傷状況の推定が可能であり、使用限界が明らかになってい
ることも重要である。 
そこで、プラントスケールでの実廃液の取り扱いを想定して条件を設定し、放射線によって生成される水和電
子やラジカルなどの活性種が存在する系においてにおいて金属イオンの選択的な吸着を行うことが可能であるか、
安定性はどの程度あるか、吸着した金属イオンをどの程度保持可能であるかという事項に対して解答を求めるこ
とで放射線環境下への適用性について評価することを試みた。 
まず、プロセスの開発、設計及び規模評価における考えや結果を踏襲し、プラントスケールでの実廃液の取り
扱いを想定したカラム1基あたりの線量を計算した。1サイクルの所要時間を24 hr、処理量を2 m3として設計し
た場合、1 サイクルにおける積算吸収線量は、1 段目である(Calix[4]arene-R14+Dodecanol)/SiO2-P が 70 kGy、2 段
目の(DtBuCH18C6+Dodecanol)/SiO2-P が 170 kGy、3 段目の(MOTDGA-TOA)/SiO2-P が 46 kGy、4 段目の
TODGA/SiO2-Pが12 kGy、5段目の isobutyl-BTP/SiO2-Pが17 kGyと見積もられた。本研究においてはこれを1つ
の指針として照射試験によって得られた結果の評価を行った。 
前述の懸念事項に対する情報を得るため、1). 放射線照射下バッチ吸着試験、2). 放射線照射下吸着材（抽出剤）
安定性試験、2’). 照射済み吸着材によるバッチ吸着試験、3).放射線環境下吸着保持性能試験の 4 つの試験を行っ
た。 
 
1). 放射線照射下における吸着挙動 
比較的線量が高くなると評価された(Calix[4]arene-R14+Dodecanol)/SiO2-P、(DtBuCH18C6+Dodecanol)/SiO2-P 及
び(MOTDGA-TOA)/SiO2-P について、実際にγ線照射下においてバッチ吸着試験を行うことで、放射線照射下に
おける吸着挙動の把握を試みた。その結果、全ての吸着材についてγ線照射下における吸着対象元素の吸着挙動
は非照射下の吸着と同様の挙動を示し、γ線照射による吸着挙動への悪影響は顕在化しなかった。よって、これ
らの吸着材は実廃液処理においても非照射下と同様にその機能を発揮できる。 
 
2). 放射線照射下における吸着材（抽出剤）安定性 
5 つの吸着材をそれぞれ硝酸水溶液と接触させた状態で照射し、水相への溶出有機炭素から吸着材（抽出剤）
の分解・劣化を推定することで放射線照射下における吸着材の安定性を評価した。溶出炭素は全て含浸した抽出
剤及び改質剤由来のものであると仮定した場合、全ての吸着材は吸収線量の増加と共に線形的に炭素保持率が低
下していった。しかし、1 サイクル内における放射線による溶出炭素は十分に低くいため、実廃液処理において
も照射される放射線に耐え得る。 
 
2’). 照射済み吸着材によるバッチ吸着試験 
放射線照射下における吸着材安定性試験では1サイクル内における放射線による溶出炭素は十分に低くいと考
えられたが、実際の吸着性能の低下を示しているわけではない。そこで、γ線照射済みの吸着材を用いてバッチ
吸着試験を行い、放射線照射による吸着性能の低下を評価した。試験が可能であった(Calix[4]arene-R14+Dodecanol) 
/SiO2-P、(DtBuCH18C6+Dodecanol)/SiO2-P、(MOTDGA-TOA)/SiO2-P及びTODGA/SiO2-Pについて照射済み吸着材
の吸着性能を求めた結果、全て吸着材について吸収線量の増加と共に吸着対象の吸着性能が低下する傾向にあっ
た。しかし、1 サイクル内における放射線による性能低下は十分に低いと考えられ、実廃液処理においても非照
射下と同様にその機能を発揮できる可能性がある。 
 
3).放射線環境下における吸着保持性能 
吸着材充填カラムを用いた分離操作では、非吸着成分が洗浄されるまで吸着した対象を保持する必要がある。
そこで、比較的線量が高くなると評価された(Calix[4]arene-R14+Dodecanol)/SiO2-P、(DtBuCH18C6+Dodecanol) 
/SiO2-P及び(MOTDGA-TOA)/SiO2-Pについて、γ線照射によって金属吸着済み吸着材から溶出した金属量の分析
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結果をもとに、放射線環境下における吸着保持性能を評価した。全ての吸着材は吸収線量の増加と共に線形的に
金属保持率及び炭素保持率が低下していった。しかし、1 サイクル内における放射線による溶出金属及び炭素は
十分に低くいため、実廃液処理においても吸着保持性能は十分である。 
 
第4章 結論 
プラントスケールでの実廃液の取り扱いを想定した線量で試験を行った場合でも、1 サイクル内においては放
射線による影響は軽微であることから、プロセスの放射線環境への適用も十分可能性があると考えられる。また、
吸着材及び試験項目によっては十数サイクルにわたって耐え得る可能性も示された。よって、現段階においては
本プロセスには放射線環境下に不適合となる結果は得られていないため、実廃液処理への適応も可能であると考
えられる。 
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